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(57) Abstract 



Disclosed is a composition comprising (a) at least one tight cycloolefin and (b) a catalytic quantity of at least one divalent-cauonic 
compound of ruthenium or osmium with a metal atom, to which are bound 1-3 tertiary phosphine ligands with (in the case of ruthenium 
compounds) sterically exacting substituents, optionally non-photolabile neutral ligands and anions for charge balancing. The following 
condition must be observed: in ruthenium (tris-phenyl phosphine) dihalides or hydride-halides, the phenyl groups are substituted by Ci-Cis- 
alkyl, C1-C18- alkyl halide or C1-C18 alkoxy. The composition is suitable for the production of moulded parts of all kinds and of coatings. 

(57) Zusammenfassung 

Zusammensetzung aus (a) mindestens einem gespannten Cycloolefin und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig- 
kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung mit einem Metallatom. woran 1 bis 3 tertiare Phosphinliganden mit im Fall 
der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nichtphotolabile Neutralliganden und Anionen zum 
Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dirialogeniden oder -hydrid-halogeniden die 
Phenylgruppen mit Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cw-Halogenalkyl oder Ci-Cis-Alkoxy subsutuiert sind. Die Zusammensetzung eignet sich zur 
Herstellung von Formteilen aller Art und von Beschichtungen. 
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Thermisches Metathesepolvmerisationsverfahren und polvmerisierbare Zusammensetzung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen Polymerisation von ge- 
spannten Cycloolefinen; eine thermisch polymerisierbare Zusammensetzung aus einem 
solchen Cycloolefin und einem Einkomponenten-Katalysator ftlr die thermisch induzierte 
Metathesepolymerisation; und mit der thermisch polymerisierbaren Zusammensetzung 
Oder den vernetzten Polymeren beschichtete Tragermaterialien. 

Demonceau et aL [Demonceau, A,, Noels, A.R, Saive, E. t Hubert, AJ. f J. MoL Catal. 
76:123-132 (1992)] beschreiben [(C 6 H 5 ) 3 P] 3 RuCl 2 , (p-Cumen)RuCl 2 P(C 6 H n ) 3 und 
[(C 6 H 5 ) 3 P] 3 RuHCl als thermische Katalysatoren fllr die ringttffnende Metathesepolymeri- 
sation von Norbornen, einem kondensierten Polycycloolefin. Diese Katalysatoren haben 
sich auf Grund der zu geringen Aktivitat bei der industriellen Herstellung nicht durch- 
setzen kOnnen. Es wird daher vorgeschlagen, die Aktivitat durch den Zusatz von Diazo- 
estern zu steigern. Es wird auch erwfihnt, dass lediglich (p-CumenJRuCljPCCgHn^ 
Norbornen in relativ kurzer Zeit bei 60°C zu polymerisieren verraag. Als weiteres Mono- 
mer wird noch Cycloocten erwShnl 

In der WO 93/13171 werden luft- und wasserstabile Einkomponenten- und Zweikompo- 
nenten-Katalysatoren auf der Basis von Carbonylgruppen enthaltenden Molybdfin- und 
Wolframverbindungen sowie Ruthenium- und Osmiumverbindungen mit mindestens ein- 
em Polyenliganden fUr die thermische Metathesepolymerisation und eine photoaktivierte 
Metathesepolymerisation von gespannten Cycloolefinen, besonders Norbornen und Nor- 
bornenderivaten, beschrieben. Andere polycyclische - vor alien Dingen nicht-kondensierte 
polycyclische Cycloolefine werden nicht erwfihnL Die verwendeten Einkomponenten-Ka- 
talysatorcn der Rutheniuraverbindungen, nfimlich [RuCCumenJClJj und 
[(C 6 H 6 )Ru(CH 3 CN) 2 Cl] + PF 6 ' kOnnen zwar durch UV-Bestrahlung aktiviert werden; die 
Lagerstabilitat der Zusammensetzungen mit Norbornen sind jedoch vOUig unzureichend. 
Diese Katalysatoren vermOgen die bekannten Zweikomponenten-Katalysatoren nur 
unzureichend zu ersetzen. 

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass zweiwertig kationische Ruthenium- und 
Osmiumkomplexe hochwirksame Einkomponenten-Katalysatoren fllr die thermisch indu- 
zierte Metathesepolymerisation sind, wenn sie mindestens eine Phosphingmppe mit raum- 
erfllllenden Substituenten am Metallatom gebunden enthalten. Es wurde ferner gefunden, 
dass die Zusammensetzungen luft- und feuchtigkeitsstabil sind und ohne Schutzvor- 
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kehrungen verarbeitet werden kOnnen. Die Ruthenium- und Osmiumkomplexe enthalten- 
den polymerisierbaren Zusammensetzungen sind darllberhinaus ausreichend stabil, so dass 
sie nicht vor der gewUnschten Verarbeitungsart polymerisieren. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist eine Zusamraensetzung aus (a) mindestens einera ge- 
spannten Cycloolefin, und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig- 
kationischen Ruthenium- oder Osmiumveibindung v wobei die Ruthenium- oder Osmium- 
verbindung ein Metallatom enthait, woran 1 bis 3 tertifre Phosphinliganden mit im Fall 
der Rutheniumverbindungen sterisch anspmchsvollen Substituenten, gegebenen falls 
nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit 
der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihaIogeniden oder -hydrid- 
halogeniden die Phenylgruppen mit C 1 -C 18 -Alkyl, Ci-C^-Halogenalkyl oder C r C 18 -Alk- 
oxy substituiert sind. 

Bei den cyclischen Olefinen kann es sich urn monocyclische oder polycyclische konden- 
sierte beziehungsweise UberbrOckte Ringsysteme, zum Beispiel mit zwei bis vier Ringen, 
handeln, die unsubstituiert oder substituiert sind und Heteroatome wie zum Beispiel O, S, 
N oder Si in einem oder mehreren Ringen und/oder kondensierte aromatische oder hetero- 
aromatische Ringe wie zum Beispiel o-Phenylen, o-Naphthylen, o-Pyridinylen oder 
o-Pyrimidinylen enthalten kOnnen. Die einzelnen cyclischen Ringe kOnnen 3 bis 16, 
bevorzugt 3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringglieder enthalten. Die cyclischen 
Olefine kOnnen weitere nichtaromatische Doppelbindungen enthalten, je nach Ringgr5sse 
bevorzugt 2 bis 4 solcher zusStzlichen Doppelbindungen. Bei den Ringsubstituenten 
handelt es sich urn solche, die inert sind, das heisst, die die chemische Stabilitat der 
Ruthenium- und Osmiumverbindungen nicht beeintrSchtigen. Bei den Cycloolefinen 
handelt es sich um gespannte Ringe beziehungsweise Ringsysteme. 

Wenn die cyclischen Olefine mehr als eine Doppelbindung enthalten, zum Beispiel 2 bis 4 
Doppelbindungen, kOnnen sich abhfingig von den Reaktionsbedingungen, dem gewShlten 
Monomer und der Katalysatormenge, auch vemetzte Polymerisate bilden. 

In einer bevorzugten AusfUhmngsform des erfindungsgem&ssen Verfahrens entsprechen 
die Cycloolefine der Formel I 
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(D, 



worin 

Q x ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusamraen mit der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthfilt; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =0, -CN, -N0 2? R 1 R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, 
-CCXXM^, -SOjtM,),^ -P0 3 (M x ) l/2f CpC^-Alkyl, CrCjo-Hydroxyalkyl 
q-C^-Halogenalkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aiyl, 
(VC^-Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -HeteroaralkyI 
oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dera zwei benachbarte C-Atorae mit -COOCO 
oder -CO-NR r CO substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R6R 7 R 8 Si-(0) u - f -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOQ^)^, -SO^)^, 
•P0 3 (M 1 ) 1/2 , C r C 20 -Alkyl, Cj^^-Halogenalkyl, CpC^-Hydroxyalkyl, 
C r C 6 -CyanoalkyI, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 1<r Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaryl t C 4 -C 16 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und Xj unabhSngig voneinander fUr -O-, -S-, -CO, -SO, -SO r , -O-C(O)-, -C(0)-O, 
-C(0)-NR r , -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -O oder-OS0 2 - stehen; 

R lt R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, Cj-C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R 4 und R 13 unabhSngig C r C 20 -Alkyl, CpC^-Halogenalkyl, Cj-Cio-Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C 7 -C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 -Alkoxy 

oder C 3 -C 8 -CycIoaIkyl substituiert sind; 
Re, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, Cj-C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M fUr ein Alkalimetall und M x ftir ein Erdalkalimetall stehen; und 
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u fiir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Qj gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiterc nicht-aromatische 
Doppelbindungen enthait; 

Cfe Wassemoff f C r C 20 -Alkyl f C r C 20 -Halogenalkyl F C r C 12 -Alkoxy, Halogen, -CN, 
R n -X 2 - darstellt; 

R n C^-C^- Alkyl, Ci-Cjo-Halogenalkyl, C r C 20 -Hydroxyalkyl, C 3 ~C 8 -CycloalkyI, 

C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; 

R l2 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 

wobei die vorgenannten CycloalkyI-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert oder mit Cj-C^- Alkyl, C x <: ir Alkoxy, -N0 2 , -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S- f -NR^ und -N= aus- 
gewShlt sind; und 

R$ Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt 

Ankondensierte alicyclische Ringe enthalten bevoizugt 3 bis 8 f besonders bevorzugt 4 bis 
7 und insbesondere bevorzugt 5 oder 6 Ring-C-Atome* 

Ist in den Verbindungen der Formel I ein asymmetrisches Zentrum vorhanden, so hat dies 
zur Folge, daB die Verbindungen in optisch isomeren Formen auftreten kOnnen. Einige 
Verbindungen der Formel I kfinnen in tautoraeren Formen (z.B. Keto-Enol-Tautomerie) 
vorkommen. Liegt eine aliphatische C=C-Doppelbindung vor, so kann auch geometrische 
Isomerie (E-Form oder Z-Form) auftreten. Femer sind auch Exo-Endo-Konfigurationen 
mOglich. Die Formel I umfafit somit alle mOglichen Stereoisomeren, die in Form von En- 
antiomeren, Tautomeren, Diastereomeren, E/Z-Isoraeren oder dercn Gemische vorliegen. 

In den Definitionen der Substituenten kflnnen die Alkyl- f Alkenyl- und Alkinylgruppen 
geradkettig oder verzweigt sein. Dasselbe gilt auch flir den bzw. jeden Alkylteil von Alk- 
oxy-, Alkylthio-, Alkoxycarbonyl- und von weiteren Alkyl-enthaltenden Gruppen. Diese 
Alkylgruppen enthalten bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 C-Atome. Diese Alkenyl- und Alkinylgruppen enthalten bevorzugt 2 bis 12, bevor- 
zugter 2 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome. 

Alkyl umfaBt beispielsweise Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek- 
Butyl, tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
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Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Hydroxyalkyl umfafit beispielsweise Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 1-Hydroxyisopropyl, 
1-Hydroxy-n-Propyl, 2-Hydroxy-n-Butyl t l-Hydroxy-iso-Butyl f 1-Hydroxy-sek-Butyl, 
1-Hydroxy-tert-Butyl sowie die verschiedcnen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl-, 
Heptadecyl, Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Halogenalkyl umfafit beispielsweise Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlor- 
methyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-FluorethyI, 2-Chlorethyl, 
2,2,2-Trichlorethyl sowie halogenierte, besonders fluorierte oder chlorierte Alkane, wie 
zum Beispiel der Isopropyl-, n-Propyl-, n-Butyl- # iso-Butyl-, sek-Butyl-, tert-Butyl- t und 
der verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl- t Nonyl-, Decyl-, Undecyl-, 
Dodecyi-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl- und Eicosylradikale. 

Alkenyl umfafit zum Beispiel Propenyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, 
n-Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, 
n-Octadec-2-enyl, n-Octadec-4-enyl. 

Beira Cycloalkyl handelt es sich bevorzugt urn C 5 -C 8 -Cycloalkyl, besonders um C 5 - Oder 
C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclopropyl, Dimethylcyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl, Methylcyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl. 

Cyanoalkyl umfafit beispielsweise Cyanomethyi (Methylnitril), Cyanoethyl (Ethylnitril), 
1-Cyanoisopropyl, 1-Cyano-n-Propyl, 2-Cyano-n-Butyl, 1-Cyano-iso-Butyl, 1-Cyano- 
sek-Butyl, 1-Cyano-tert-Butyl sowie die verschiedenen isomeren Cyanopentyl- und 
-hexylreste. 

Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 C- Atome. 
Es kann sich zum Beispiel um Benzyl, Phenethyl, 3-Phenylpropyl, ct-Methylbenzyl, Phen- 
butyl oder a,a-Dimethylbenzyl handeln. 

Aryl enthait bevorzugt 6 bis 10 C-Atome. Es kann sich beispielsweise um Phenyl, Penta- 
lin, Inden, Naphthalin, Azulin oder Anthracen handeln. 
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Heteroaryl enthait bevorzugt 4 Oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus der 
Gnippe O, S und N. Es kann sich beispielsweise urn Pyrrol, Furan, Thiophen, Oxazol. Thi- 
azol, Pyridin, Pyrazin. Pyrimidin, Pyridazin, Indol, Purin oder Chinolin handeln. 

Heterocycloalkyl enthfilt bevorzugt 4 oder 5 C-Atome und ein oder zwei Heteroatome aus 
der Gruppe O t S und N. Es kann sich beispielsweise um Oxiran, Azirin, 1,2-Oxathiolan, 
Pyrazolin, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin, Tetrahydrofuran oder Tetrahydro- 
thiophen handeln. 

Alkoxy ist beispielsweise Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, i-Butyl- 
oxy, sek.-Butyloxy und t-Butyloxy. 

Unter Alkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Lithium, Natrium, Kaliura, 
Rubidium und Casiura, insbesondere Lithium, Natrium und Kalium zu verstehen. 

Unter Erdalkalimetall ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium und Barium, insbesondere Magnesium und Calcium zu verstehen. 

In den obigen Definitionen ist unter Halogen, Fluor, Chlor, Brom und Jod vorzugsweise 
Fluor, Chlor und Brom zu verstehen. 

Fur das erfindungsgemHBe Verfahren besonders gut geeignete Verbindungen der Formel I 
sind jene, worin Q2 Wasserstoff bedeuteL 

Ferner sind fur die Polymerisation Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin der ali- 
cyclische Ring, den Q, zusaramen mit der -CH=CQ2- Gruppe bildet, 3 bis 16, bevorzugter 
3 bis 12 und besonders bevorzugt 3 bis 8 Ringatome aufweist, und wobei es sich um ein 
monocyclisches, bicyclischen, tricyclisches oder tetracyclisches Ringsystem handeln 
kann. 

Mit besonderem Vorteil l&Bt sich das erfindungsgeraSBe Verfahren mit denjenigen Verbin- 
dungen der Formel I durchfUhren, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewMhlt aus der Gruppe Silicium, 
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Sauerstoff 9 Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubstituiert oder rait Halogen, 
=0, -CN f -N0 2 , RiR2R 3 Si.(0) u -, <XX)M, -S0 3 M t -P0 3 M, -COOCM^, 
^(M^-POjCMj)^ C r C 12 -Alkyl, C^^-Halogenalkyl, C r C 12 -Hydroxy- 
alkyl, C^-Cyanoalkyl, C^-QpCycloalkyl, Q-C^-AryU CVC ir Aralkyl, 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -C ir Heteroaralkyl oder I^-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem 2wei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q x mit -COO-CO- 
oder -CO-NR r CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an- 
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si- f 
-COOM, -S0 3 M f -P0 3 M, -COCKM^, -SO^)^ -P0 3 (M 1 ) 1/2 , C r C 12 -Alkyl, 
C r C 12 -Halogenalkyl, C r C ir Hydroxyalkyl, C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C 6 -C 12 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, 
C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und Xj unabhSngig voneinander filr -0-, -S-, -CO-, -SO- f -SOj-, -O-C(O)-, -C(0)-0-, 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R 1# R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fttr ein Alkalimetall und M x filr ein Erdalkalimetall stehen; 

R4 und R 13 unabhSngig voneinander ^-C^-Alky!, Q-C^-Halogenalkyl, 

C r C 12 -HydroxyalkyI, C 3 -C 8 -CycloaIkyl, C 6 -C ir Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl bedeuten; 

R5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 6 -Alkoxy 
Oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiert sind; 

Re, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Perfluoralkyl f Phenyl oder 
Benzyl darstellen; 

u filr 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nichtaromatische 

Doppelbindungen enthSlt; 
Q 2 Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R n -X 2 - bedeutet; 

R n C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl f C r C 12 -HydroxyalkyI, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- Oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl f Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubstituiert oder mit C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, -N0 2 , -CN oder 
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Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero- 
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gmppe -O, -S-, -NIV und -N= ausgewShlt 
sind; und 

R9 Wasserstoff, C^-Allcyl, Phenyl Oder Benzyl bedeutet 

Aus dieser Gruppe sind diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin 

Q x ein Rest rait mindestens einem Kohlenstoffatora ist, der zusamraen mit der 
-CH=CQ2-Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewBhlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthait, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN f -N0 2 , 
R,R 2 R 3 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOQAJm- -SO^)^ -PO^)^ 
C r C 6 -Alkyl t Ci-Q-Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, q-Q-Cyanoalkyl, 
C r C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R^X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aroraatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder durch 
Halogen, -CN, -N0 2 , R <5 R 7 R 8 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCM^, 
-SO^M^^, ^(Mj)^, C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -HydroxyaIkyl, 
C r C 4 -Cyanoalkyl, Cj-Q-Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

R lf R 2 und R 3 unabhitagig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Perfluoralkyl f Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fUr ein Alkalimetall und M x fiir ein Erdalkaliraetall stehen; 

R4 und R 13 unabhiingig voneinander Cj-C^Alkyl, Cj-Cg-Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und X x unabhSngig voneinander fUr -0-, -S-, -CO, -SO oder -S0 2 - stehen; 
R$, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 4 -Alkyl f C r C 4 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
und Q 2 Wasserstoff bedeutet 

Insbesondere eignet sich das erfindungsgemfifle Verfahren zur Polymerisation von Norbor- 
nen und Norbornenderivaten. Von diesen Norbomenderivaten sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die entweder der Formel II 
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worin 

X 3 -CHR 1<r , Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- Oder -COOR 17 ; und 
R l6 und R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl f Phenyl oder Benzyl 

bede uteri; 
oder der Formel HI 




R 18 



worin 

X 4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 
R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 
oder der Formel IV 




(IV), 



worin 

X 5 -CHR 22 -, Sauerstoff oder Schwefel; 
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R22 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

R 20 und R 21 unabh&ngig voneinander Wasserstoff, CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0- f 

(CH 3 ) 3 Si- Oder -COOR^; und 
R23 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder der Formel V entsprechen, 



Y Sauerstoff oder J^~^zs\ und 

R25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

Folgende Verbindungen der Formel I sind ftlr das erfindungsgemSBe Polymerisationsver- 
fahren besonders gut geeignet, wobei bi- und polycyclische Systeme durch Diels-Alder- 
Reaktionen zugSnglich sind: 



O 




(V), 



worin 




o 



o 




(3). 



COOH 



COOCH3 



O 



O 




(4), 




(5), 



COOCH 2 -Pfaenyl 



COOCH 2 CH 3 
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In einer bevorzugten Ausfllhrungsform enthalten die Cycloolefine nur Kohlenstoff- und 
Wasserstoffatome, und bevorzugt handelt es sich urn 5- Oder 6-gliedrige Ringe oder Ring- 
systeme mit einem bis drei 5- oder 6-gliedrigen Ringen, zum Beispiel urn Norbornen, 
alkylierte Norbornene und Dicyclopentadien. 
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Die Ruthenium- und Osmiumverbindungen enthalten bevorzugt 2 Oder 3 tertiSre Phos- 
phingruppen. Unter Phosphingruppen werden im Rahmen der Erfindung tertiSre Phos- 
phine verstanden. Die Anzahl zusfltziicher nicht photolabiler Neutralliganden richtet sich 
zum einen nach der Anzahl der Phosphinliganden und zum anderen nach der Wertigkeit 
der Neutralliganden. Einbindige Neutralliganden sind bevorzugt 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform enthalten die erfindungsgemSss zu verwendenden 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- und Osmiumverbindungen 3 Phosphingruppen und 
zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; oder 3 Phosphingruppen, zwei ein- 
bindige oder einen zweibindigen nicht-photolabilen Neutralliganden, und zwei einwertige 
Anionen zum Ladungsausgleich; oder 2 Phosphingruppen, einen monoanionischen, 
zusfitzlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden, und ein einwertiges Anion zum 
Ladungsausgleich. 

Nicht-photolabiler Ligand (auch als stark koordinierender Ligand bezeichnet) bedeutet im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB der Ligand bei Bestrahlung des Katalysators im 
sichtbaren oder nahen ultravioletten Spektralbereich nicht oder nur in unwesentlichem 
AusmaB vom Katalysator dissoziieit 

Bei den monoanionischen, zusatzlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden han- 
delt es sich bevorzugt urn Cyclopentadienyl oder Indenyl, die unsubstituiert oder mit ein 
bis ftlnf C 1 -C 4 -Alkyl, besonders Methyl, oder -Si(C r C 4 -Alkyl), besonders -Si(CH 3 ) 3 sub- 
stituiert sind. 

Bei den nicht-photolabilen Liganden kann es sich zum Beispiel um die Heteroatome O, S 
oder N enthaltende und solvatisierende anorganische und organische Verbindungen, die 
hSufig auch als LOsungsmittel verwendet werden, handeln. Beispiele fiir solche Ver- 
bindungen sind H 2 0, H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halogenierte, besonders fluorierte oder 
chlorierte aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole oder Merkaptane mit 1 bis 18, 
bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, aromatische Alkohole oder 
Thiole mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen ( araliphatische Alkohole oder Thiole 
mit 7 bis 18, bevorzugt 7 bis 12 C-Atomen; offenkettige oder cyclische und aliphatische, 
araliphatische oder aromatische Ether, Thioether, Sulfoxide, Sulfone, Ketone, Aldehyde, 
Carbonsaureester, Lactone, gegebenenfalls N-Cj-C^mono- oder -dialkylierte Carbon- 
sSurcamide mit 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 12 und besonders 2 bis 6 C-Atomen, und 
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gegebenenfalls N-C r C 4 -alkylierte Lactame; offenkettige oder cyclische und aliphatische, 
araliphatische Oder aromatische, primare, sekundfire und tertifire Amine mit ein bis 20, 
bevorzugt 1 bis 12 und besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen. 

Beispiele flir solche nicht-photolabilen Liganden sind Methanol, Ethanol, n- und 
i-Propanol f n-, i- und t-ButanoI, 1, 1,1-Trifluorethanol, Bistrifluonnethylmethanol, Tristri- 
fluormethylmethanol, Pentanol, Hexanol, Methyl- oder Ethylmerkaptan, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexylmerkaptan, Phenol, Methylphenol, Fluorphenol, Phenyl- 
merkaptan, Benzylmerkaptan, Benzylalkohol, Diethylether, Dimethylether, Diisopropyl- 
ether, Di-n- oder Di-t-butylether, Tetrahydrofuran, Tetrahydropyran, Dioxan, Diethylthio- 
ether, Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, Tetra- und Pentamethylen- 
sulfoxid, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Tetra- und Pentamethylensulfon, Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Phenylmethylketon, Methylisobutylketon, Benzyl- 
methylketon, Acetaldehyd, Propionaldehyd t Trifluoracetaldehyd, Benzaldehyd, Essig* 
sSureethylester, Butyrolacton, Dimethylforraamid, Diraethylacetamid, Pyrrolidon und 
N-Methylpyrrolidon, Indenyl, Cyclopentadienyl, Methyl- oder Dimethyl- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl und Trimethylsilylcyclopentadienyl. 

Die primaren Amine kOnnen der Formel R 26 NH 2 , die sekundfiren Amine der Forrael 
R 26 R 27 NH und die tertiaren Amine der Formel R^R^R^N entsprechen, worin R 26 C r 
C lg -Alkyl, unsubstituiertes oder mit C 2 -C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes C r 
oder C 6 -Cycloalkyl f oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C,-C 4 -Alkoxy sub- 
stituiertes C 6 -C 18 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt, R 27 unabhSngig die Bedeutung von 
R 26 hat oder R 26 und R 27 gemeinsam Tetramethylen, Pentamethylen, 3-Oxa-l,5-pentylen 
oder -CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 - oder -CH 2 -CH 2 -N(C r C 4 -Alkyl)-CH 2 -CH 2 - bedeuten, und 
R 28 unabhSngig die Bedeutung von R 26 hat Das Alkyl enthait bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atome. Das Aryl enthait bevorzugt 6 bis 12 C-Atome und 
das Aralkyl enthait bevorzugt 7 bis 9 C-Atome, Beispiele fUr Amine sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, Methyl-ethyl-, Dimethyl-ethyl, 
n-Propyl-, Di-n-propyl-, Tri-n-butyl-, Cyclohexyl-, Phenyl- und Benzylamin, sowie 
Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und N-Methylmorpholin. 

In einer bevorzugten Untergruppe handelt es sich bei den nicht-photolabilen Liganden um 
H 2 0, NH 3 , unsubstituierte oder teilweise oder vollstandig fluorierte C r C 4 -Alkanole oder 
um Cyclopentadienyl. Ganz besonders bevorzugt sind H 2 0, NH 3 , Cyclopentadienyl, 
Methanol und EthanoL 
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Unter sterisch anspruchsvollen Substituenten werden im Rahmen der Erfindung solche 
verstanden, die die Ruthenium- und Osmiumatome sterisch abschinnen. So wurde Uberra- 
schend gefunden, dass lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphinliganden 
Ruthenium verbindungen ohne jede thennische Aktivitat flir die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen ergeben. Es wurde auch beobachtet, dass bei Osmiumver- 
bindungen Uberraschend lineare Alkylgruppen als Substituenten in den Phosphinliganden 
eine ausgezeichnete thermokatalytische Aktivitat ftlr die Metathesepolymerisation von 
gespannten Cycloolefinen besitzen; bevorzugt verwendet man aber auch ftlr die Osmium- 
verbindungen Phosphinliganden mit sterisch anspruchsvollen Substituenten. Es wurde 
ferner gefunden, dass die sterische Abschirmung von Triphenylphosphinliganden bei 
Ruthenium-dihalogeniden und Ruthenium-hydrid-halogeniden ungendgend ist und solche 
Katalysatoren nur eine mSssige katalytische Aktivitflt fllr die Metathesepolymerisation 
von gespannten Cycloolefinen besitzen. Die katalytische Aktivitat kann Uberraschend 
erheblich gesteigert werden, wenn die tertiarcn Phosphingruppen mit Alkyl oder Alkoxy- 
gruppen substituiertes Phenyl enthalten. 

Die Phosphinliganden entsprechen bevorzugt den Formeln VI oder Via 

PR 29 R 30 R 31 (VI), 
R 29 R 3oP-Z r PR 29 R 30 (Via), 

worm 

R 29> R 30 und R 3i unabhSngig voneinander a-verzweigtes C 3 -C^- Alkyl; unsubstituiertes 
oder mit C r C 18 -Alkyl t C r C, 8 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiertes 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl; oder unsubstituiertes oder mit C r C 18 -Alkyl ( C r C 18 -HalogenaIkyl 
oder C r C 18 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl; 

die Reste R 29 und R 30 gemeinsam unsubstituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsub- 
stituiertes oder mit C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes 
und mit I oder 2 l t 2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und 
R 31 die zuvorangegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkyien, unsubstituiertes oder mit Cj-C^Aikyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-CycloaIkylen mit 4 bis 8 C-Atomen f oder unsubstituiertes oder mit 
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C,-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einera Heteroatora aus der Gruppe O oder N bedeutet 

Bei den Resten R^, R30 und R 31 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. Substituen- 
ten befinden sich bevorzugt in einer oder beiden Ortho und/oder Metastellungen zum 
C-Atom der P-C-Bindung im Phosphin. 

R 29 , R 30 und R 31 kann als Alkyl 3 bis 12, bevorzugter 3 bis 8, und besonders bevorzugt 3 
bis 6 C-Atome enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich um ct-verzweigtes Alkyl, 
zum Beispiel der Forrael -CRfeR^, worin ^ H oder C r C 12 - Alkyl, R c C r C 12 -Alkyl, und 
Rd C r C 12 - Alkyl oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substitu- 
iertes Phenyl darstellen, und die Summe der C-Atome im Rest -CR^Ra 3 bis 18 betriigL 
Beispiele fUr Alkyl sind i-Propyl, i- und t-Butyl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylprop-l-yl, 
1-Methyl- oder 1,1-Dimethylbut-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylpent-l-yl, 1-Methyl- 
oder 1, 1-Dimethylhex-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylheptl-lyl, 1-Methyl- oder 1,1- 
Dimethyloct-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylnon-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyl- 
dec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylundec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyldodec- 
1-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethyltridec-l-yl, 1-Methyl- oder l t l-Dimethyltetradec-l-yl, 
i-Methyl- oder 1,1-Dimethylpentadec-l-yl, 1-Methyl- oder 1,1-Dimethylhexadec-l-yl, 1- 
Methylheptadec-l-yl, Phenyl-dimethyl-methyl. Bevorzugte Beispiele sind i-Propyl, i- und 
t-Butyl. 

Bei den verwendeten Osmium verbindungen kann R 29 , R 30 und R 31 auch lineares Alkyl 
mit 1 bis 18, bevorzugt 1 bis 12, bevorzugter 1 bis 8, und besonders bevorzugt 1 bis 6 
C-Atomen darstellen, zum Beispiel Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl f n-Hexyl, 
n-Heptyl und n-Octyl. 

Bedeuten R 29 , R 30 und R 31 Cycloalkyl, so handelt es sich bevorzugt um C 5 -C g -Cycloalkyl, 
und besonders bevorzugt um C 5 - oder C 6 -Cycloalkyl. Einige Beispiele sind Cyclobutyl, 
Cycloheptyl, Cyclooctyl und besonders Cyclopentyl und Cyclohexyl, die bevorzugt un- 
substituiert oder mit 1 bis 3 Alkyl-, Halogenalkyl- oder Alkoxygruppen substituiert sind. 
Beispiele fur substituiertes Cycloalkyl sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, 
Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluormethyi und Tristrifluormethylcyclo- 
pentyl und -cyclohexyl. 

Bedeuten R 29 , R^ und R 31 Aryl, so handelt es sich bevorzugt um C 6 -C l2 -Aryl und beson- 
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ders bevorzugt um Phenyl oder Naphthyl. Beispiele ftlr substituiertes Aiyl sind Methyl-, 
Dimethyl-, Trimethyl-, Methoxy-, Dimethoxy-, Trimethoxy-, Trifluormethyl-, Bistrifluor- 
raethyl und Tristrifluormethylphenyl. 

Beispiele fllr an das P-Atom gebundenes, gegebenenfalls substituiertes beziehungsweise 
kondensiertes Tetra- und Pentamethylen sind 



Andere geignete tertiare Phosphine sind mit einer =PRa-Gruppe OberbrUckte Cyclo- 
aliphate mit 6 bis 8 Ringkohlenstoffatomen, zura Beispiel 



worin Ra Cj-Q-Alkyl, Cyclohexyl, unsubstituienes Oder mit 1 oder 2 C r C 4 -AIkyl 
substituiertes Phenyl bedeutet 

In einer bevorzugten AusfUhrungsforra entsprechen die Phosphinliganden der Formel VI, 
worin R^, R 30 und R 31 unabhfingig voneinander a-verzweigtes C 3 -C 8 -Alkyl, unsubstitu- 
iertes oder mit Cx-C^Alkyl substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstitu- 
iertes oder mit Cj-C^Alkyl, C r C 4 -Alkyl, Cj-C 4 -Alkoxy oder Trifluormethyl 
substituiertes Phenyl darstellen. Besonders bevorzugte Beispiele fur Phosphinliganden der 
Formel VI sind (C 6 H 3 ) 3 P, (C^P, (C<fl n ) 3 P, (i-C 3 H 7 ) 3 P, (i-QH^P, (t-C^P, 
[C 2 H 5 -CH(CH 3 )] 3 P, [CjHj-CCC^^aP, (2-Methylphenyl) 3 P, (2,3-Dimethylphenyl) 3 P, 
(2,4-Dimemylphenyl) 3 P,(2,6-Dimethylphenyl) 3 P,(2-Methyl-4-i-propylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-3-i-propylphenyl) 3 P,(2-Methyl-5-i-propylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-6-i-propylphenyl) 3 P,(2-Methyl-3-t-butylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-4-t-butylphenyl) 3 P,(2-Methyl-5-i-butylphenyl) 3 P,(2,3-Di-t-butylphenyl) 3 P, 
(2,4-Di-t-butylphenyl) 3 P,(2,5-Di-t-butylphenyl)3P,(2,6-Di-t-butylphenyl) 3 P. 

Geeignete Anionen von anorganischen oder organischen Sauren sind zum Beispiel Hydrid 
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(H®), Halogenid (zum Beispiel F®, Cl e , Br e und I 0 ), das Anion einer Sauerstoffsaure, 
und BF 4 e , PF 6 e t SbF 6 e Oder AsF 6 e . Es ist zu erwShnen, dass das zuvor erwMhnte 
Cyclopentadienyl Ligand und Anion ist 

Weitere geeignete Anionen sind Cj-C^-, bevorzugt C r C 6 - und besonders bevorzugt C r 
C 4 -Alkoholate, die insbesondere verzweigt sind, zum Beispiel der Fonnel F^RyRjC-O® 
entsprechen, worin R* H oder Cj-C 10 -Alkyl t Ry C r C 10 -Alkyl und R 2 C r C 10 -Alkyl oder 
Phenyl darsteilen, und die Sumrae der C-Atome von undR 2 11 betrfigt Beispiele 
sind besonders i-Propyloxy und t-Butyloxy. 

Andere geeignete Anionen sind C 3 -C 18 -, bevorzugt C 5 -C 14 - und besonders bevorzugt 
C 5 -C 12 -Acetylide, die der Formel I^-OC® entsprechen k6nnen f worin R,, Cj-C^-Alkyl, 
bevorzugt a-verzweigtes C 3 -C 12 -Alkyl bedeutet, oder unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl darstellL Bnige Bei- 
spiele sind i-Propyl-, i- und t-Butyl-, Phenyl-, Benzyl-, 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl-, 
2-i-Propyl-, 2-i-Propyl-6-methyl-, 2-t-ButyI- t 2,6-Di-t-butyl- und 2-Methyl-6-t-butyl- 
phenylacetylid. 

Bei den Anionen von Sauerstoffsfiuren kann es sich zum Beispiel um Sulfat, Phosphat, 
Perchlorat, Perbromat, Periodat, Antimonat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer 
C r C 8 -Carbonsfiure wie zum Beispiel Formiat, Acetat, Propionat, Butyrat, Benzoat, 
Phenylacetat, Mono-, Di- oder Trichlor- oder -fluoracetat, Sulfonate wie zum Beispiel 
Methylsulfonat, Ethylsulfonat, Propylsulfonat, Butylsulfonat, Trifluormethylsulfonat (Tri- 
flat), gegebenenfalls mit C,-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, besonders Fluor, 
Chlor oder Brom substituiertes Phenylsulfonat oder Benzylsulfonat, wie zum Beispiel 
Tosylat, Mesylat, Brosylat, p-Methoxy- oder p-Ethoxyphenylsulfonat, Pentafluorphenyl- 
sulfonat oder 2 ,4,6-Triisopropylsulfonat, und Phosphonate wie zum Beispiel Methyl- 
phosphonat, Ethylphosphonat, Propylphoshonat, Butylphosphonat, Phenylphosphonat, 
p-Methylphenylphosphonat und Benzylphosphonat handeln. 

Besonders bevorzugt sind H e , Cl e , Br e , BF 4 e t PF 6 e , SbF 6 e , AsF 6 e , CF 3 S0 3 e , 
C 6 H 5 -S0 3 e , 4-MethyI-C 6 H 5 -S0 3 e , 3,5-Dimethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl- 
C 6 H 5 -S0 3 e und 4-CF 3 -C 6 H r S0 3 e . 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform entsprechen die Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen besonders bevorzugt den Formeln VII, Vila, Vllb, VIIc oder Vlld, 
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Me 2 ®(L 1 ) 2 (L 2 )(Y 1 e ) 2 



(VH) f 



Me 2 ©(L,) 3 (Y 1 ©) 2 



(VHa), 



(Vllb), 



Me 2 ®(L l ) 3 L 4 (Y 1 Q ) 2 



CVHc), 



Me 2 ©L 1 (L 2 ) 3 (Y©) 2 



(VHd), 



worin 

Me ftlr Ru oder Os steht; 
Y x das Anion einer einbasigen SSure bedeutet; 
L x ein Phosphin der Formel VI Oder Via darstellt, 
L2 einen Neutralliganden bedeutet; 

L3 unsubstituiertes Oder mit C r C 4 -Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 4 fllr CO steht 

Ftlr die einzelnen Bedeutungen von L lt 1^, L3 und Y x gelten die voranstehenden Bevorzu- 
gungen. 

In einer besonders bevorzugten Ausftlhrungsforra stehen in Formel VII und VHd 1^ ftir 
ein C,-C 4 -Alkanol, in den Formeln VII, VHa und VHd Y x flir ein Anion einer einbasigen 
SSure, in Formel Vllb Y x filr CI oder Br, in Formel VIIc Y x fllr H, und in den Formeln VII 
bis VHd L x flir Tri-i-propylphosphin, Tricyclohexylphosphin, Triphenylphosphin oder in 
den Phenylgruppen mit 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes Triphenylphosphin. 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden Ruthenium- und Osmiumverbindungen sind be- 
kannt oder nach bekannten und analogen Verfahren ausgehend von den Metallhalogeniden 
[zum Beispiel MeX 3 , (MeArenX 2 ) 2 oder [Me(Diolefin)X 2 ] 2 ] und Reaktion mit 
Phosphinen und Ligandenbildnern herstellbar. 

Die erfindungsgemSsse Zusammensetzung kann zusStzlich weitere nichtflQchtige offen- 
kettige Comonomere enthalten, die mit den gespannten Cycloolefinen Copolymere bilden. 
Bei Mitverwendung von zum Beispiel Dienen kOnnen sich vernetzte Polymerisate bilden. 
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Einige Beispiele filr solche Coraonomere sind olefinisch mono- Oder di-ungesattigte Ver- 
bindungen wie Olefine und Diene aus der Gruppe Penten, Hexen, Hepten, Octen, Decen, 
Dodecylen, Acryl- und Methacrylsfiure, deren Ester und Amide, Vinylether, Styrol, Buta- 
dien, Isopren und Chlorbutadien. 

Die weiteren zur Metathesepolymerisation fShigen Olefine sind in der erfindungs- 
gemSssen Zusammensetzung zum Beispiel in einer Menge von bis zu 80 Gew. %, bevor- 
zugt 0 f 1 bis 80 Gew. %, bevorzugter 0,5 bis 60 Gew. % und besonders bevorzugt 5 bis 
40 Gew. % enthalten, bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen der Formel I und 
weiterer zur Metathesepolymerisation fHhiger Olefine. 

Die erfindungsgemSsse Zusammensetzung kann Formulierungshilfstoffe enthalten. 
Bekannte Hilfsstoffe sind Antistatika, Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Weichmacher, 
Farbstoffe, Hgmente, FUUstoffe, VerstarkerfUllstoffe, Gleitmittei, Haftvermittler, 
viskositatserhOhende Mittel und Entformungshilfsmittel. Die FUUstoffe kOnnen in Uber- 
raschend hohen Anteilen zugegen sein, ohne die Polymerisation nachteilig zu beein- 
flussen, zum Beispiel in Mengen von bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 70 Gew.%, 
bevorzugter 5 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 
bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung. FQllstoffe und Ver- 
stfirkerfUllstoffe zur Verbesserung der optischen, physikalischen, mechanischen und elek- 
trischen Eigenschaften sind in grosser Vielzahl bekannt geworden. Einige Beispiele sind 
Glas und Quarz in Form von Pulvern, Kugeln und Fasem, Metall- und Halbmetalloxide, 
Carbonate wie MgC0 3 , CaC0 3 , Dolomit, Metallsulfate wie Gips und Schwerspat, natilr- 
liche und synthetische Silikate wie Talk, Zeolithe, Wollastonit, Fteldspate, Tonerden wie 
Chinaclay, Gesteinsmehle, Whisker, Carbonfasern, KunststofFfasem Oder -pulver und 
Russ. ViskositatserhOhende Mittel sind insbesondere Metathesepolymerisate, die ole- 
finisch ungesattigte Gruppen auf weisen und bei der Polymerisation in das Polymer ein- 
gebaut werden ktinnen. Solche Metathesepolymerisate sind bekannt und zum Beispiel 
unter dem Handelsnamen Vestenamere® kfiuflich. Andere viskositatserhOhende Mittel 
sind Polybutadien, Polyisopren oder Polychlorbutadien, sowie Copolymere von Butadien, 
Isopren und Chloropren mit Olefinen. Die viskositatserhOhenden Mittel kflnnen in einer 
Menge von 0,1 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, und besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% ent- 
halten sein bezogen auf die Zusammensetzung. 

Katalytische Mengen bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine 
Menge von 0,0001 bis 20 Mol-%, besonders bevorzugt 0,001 bis 15 Mol-% und ganz be- 
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sonders bevorzugt 0,001 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Menge des Monomers. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur thermischen Metathesepoly- 
merisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Zusaramensetzung aus (a) min- 
destens einem gespannten Cycloolefin, und (b) einerkatalytischen Menge mindestens 
einer zweiwertig-kationischen Ruthenium- Oder Osmiumverbindung, wobei die 
Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein Metallatom enthait, woran 1 bis 3 tertifire 
Phosphinliganden rait im Fall der Ruthenium verbindungen sterisch anspruchsvollen Sub- 
stituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungs- 
ausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)- 
dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl, C r 
C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind, polymerisiert 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann in Anwesenheit eines inerten LOsungsmittels 
durchgeftihrt werden. Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist jener, 
daB bei fltlssigen Monomeren das Verfahren ohne die Verwendung eines LOsungsmittels 
durchgef Uhrt werden kann. Inert bedeutet, dass sich die Wahl der LOsungsmittel nach der 
Reaktivitfit der Ruthenium- und Osmiumverbindungen richtet, zum Beispiel, dass protisch 
polare LOsungsmittel nicht verwendet werden, wenn Substitutionsreaktionen wie der Aus- 
tausch von Halogen duich Alkoxy zu erwarten sind. 

Geeignete inerte LOsungsmittel sind zum Beispiel protisch-polare und aprotische LOsungs- 
mittel, die allein oder in Mischungen aus mindestens zwei LOsungsmitteln verwendet 
werden kOnnen. Beispiele sind: Ether (Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylen- 
glykolmonomethyl- oder -dimethylether, Ethylenglykolmonoethyl- oder -diethylether, 
Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldimethylether), halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe (Methylenchlorid, Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,1-Trichlorethan, 1,1,2,2-Tetra- 
chlorethan), CarbonsSureester und Lactone (Essigsfiureethylester, Propionsfiureraethyl- 
ester, BenzoesSureethylester, 2-Methoxyethylacetat, y-Butyrolacton, 5- Valerolacton, 
Pivalolacton), Carbonsfiureamide und Lactame (N,N-Dimethylformamid, N,N-Diethyl- 
formamid, N,N-Dimethylacetamid, Tetramethylhamstoff, Hexamethylphosphorsfiure- 
triamid, y-Butyrolactam, eCaprolactam, N-Methylpyrrolidon, N-Acetylpyrrolidon, 
N-Methylcaprolactam), Sulfoxide (Dimethylsulfoxid), Sulfone (Dimethylsulfon, Diethyl- 
sulfon, Trimethylensulfon, Tetramethylensulfon), tertiare Amine (N-Methylpiperidin, 
N-Methylmorpholin), aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel 
Petrolether, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol oder substituierte 
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Benzole (Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 1,2,4-TrichlorbenzoI, Nitrobenzol, Toluol, Xylol) 
und Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Benzonitril, Phenylacetonitril). Bevorzugte LOsungs- 
mittel sind aprotische polare und unpolare LOsungsmittel. 

Bevorzugte LOsungsmittel sind Alkanole und aromatische Kohlenwasserstoffe sowie 
Geraische solcher LOsungsmittel. 

Ein besondercr Voiteil der erfindungsgem&ss zu verwendenden Katalysatoren ist deren 
Stabilitat gegen Wasser und polare protische LOsungsmittel, die daher ebenfalls als 
LOsungsmittel verwendet werden kOnnen. 

Es ist besonders hervorzuheben, dass die erfindungsgemfiss im Verfahren eingesetzten Zu- 
sammensetzungen aus einem gegenenfalls substituierten Cycloolefin und Katalysator oft 
unempfindlich gegen Sauerstoff sind f was eine Lagerhaltung sowie Reaktionsausftlhrung 
ohne Schutzgas ermOglicht Viele dieser Zusammensetzungen weisen auch eine gute 
LagerbestSndigkeit auf , was deren Verarbeitung ebenfalls vereinfacht 

Die fttr das erfindungsgemfisse Verfahren eingesetzten Monomere der Formel I und Kata- 
lysatoren kOnnen sowohl getrennt als auch gemeinsam als Gemisch gelagert werden, da 
der verwendete Katalysator eine besonders hohe Stabilitfit aufweist Das Gemisch kann 
vor der thermischen Polymerisation als gebrauchsfertige Formulierung gelagert werden, 
was f Ur die grosstechnische Anwendung des erfindungsgernfissen Verfahrens von Vorteil 
ist Die Lagerhaltung und Verarbeitung muss nicht unter Lichtausschluss erfolgen, da die 
verwendeten Katalysatoren keine Photometathesepolymerisation zu initiieren vermOgen. 

Die Reaktionstemperatur hangt im wesentlichen von der Aktivitat, der Menge und der 
thermischen StabilitSt der verwendeten Katalysatoren ab. Einige Katalysatoren sind so ak- 
tiv, dass sie die Polymerisation schon bei Raumtemperatur zu initiieren vermOgen. 

Das erfindungsgemfisse Verfahren kann bei Raumtemperatur oder leicht erhOhter Tempe- 
ratur, bevorzugt mindestens 40 °C und bevorzugter mindestens 60°C durchgefOhrt wer- 
den.. Insbesonderc wird das erfindungsgemfiBe Verfahren bei Temperaturcn von 40 bis 
300 °C, bevorzugt 40 bis 250 °C, besonders bevorzugt 40 bis bis 200 °C und insbesonderc 
bevorzugt 60 bis 140 °C durchgefUhrt Nach der Polymerisation kann es vorteilhaft sein, 
die Polymeren bei erhOhten Temperaturen, zum Beispiel 80 bis 200 °C, nachzutempern. 
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Bei den Cycloolefinen handelt es sich bekannterweise um gespannte Ringe. Cyclohexen 
kann generell mit Olefin-Metathese nicht polymerisiert werden. Diese Ausnahme ist dem 
Fachmann bekannt und beispielsweise in Ivin [Ivin, K J. in: Ivin, K.J., Saegusa, T. (Hrsg.), 
Ring-Opening Polymerisation 1:139-144 Elsevier Applied Science Publishers, London 
und New York (1984)] beschrieben. 

Bei den erfindungsgeraass hergestellten Polymerisaten kann es sich um Horaopolymere 
Oder Copolymere mit statistischer Verteilung der Struktureinheiten, Pfropfpolymere oder 
um Blockpolymere handeln, sowie um vernetzte Polymere dieser Art. Sie kOnnen ein raitt- 
leres Molekulargewicht (Mw) von z. B. 500 bis zu 2 Millionen Dalton, vorzugsweise 
1000 bis 1 Million Dalton (bestimmt nach GPC durch Vergleich mit engverteilten Poly- 
styrolstandards) aufweisen. Sofern die Cycloolefine raindestens 2 Doppelbindungen ent- 
halten, kflnnen auch vernetzte Polymerisate gebildet werden. 

Mit dem erfindungsgeraassen Verfahren kOnnen thermoplastisch verformbare Werkstoffe 
zur Herstellung von FormkOrpern aller Art und Beschichtungen hergestellt werden. Vor- 
teilhaft werden Formgebung und Polymerisation in lOsungsmittelfreien Reaktivsystemen 
verbunden, wobei Verarbeitungsverfahren wie zum Beispiel Spritzgiessen, Extrusion, 
Polyraerisationen in vorgegebenen Formen (gegebenenfalls unter Druck) angewendet 
werden kOnnen. 

Je nach verwendetem Monomer kdnnen die erfindungsgemassen Polymere sehr verschie- 
dene Eigenschaften aufweisen. Einige zeichnen sich durch sehr hohe Sauerstoffpermeabi- 
litat, tiefe Dielektrizitatskonstanten, gute Wfirmestabilitat und geringe Wasserabsorption 
aus. Andere haben hervorragende optische Eigenschaften wie zum Beispiel hohe Trans- 
parenz und niedrige Brechungsindices. Femer ist insbesondere der geringe Schnimpf her- 
vorzuheben. Daher kOnnen sie in sehr unterschiedlichen technischen Gebieten Ver- 
wendung finden. 

Die erfindungsgemass hergestellten Polymere zeichnen sich als Schichten auf den Ober- 
fiachen von Tragermaterialien durch eine hohe Haftfestigkeit aus. Femer zeichnen sich die 
beschichteten Materialien durch eine sehr hohe Oberfiachengiatte und -glanz aus. Unter 
den guten mechanischen Eigenschaften ist insbesondere der geringe Schnimpf und die 
hohe Schlagzfihigkeit hervorzuheben, aber auch die thermische Bestandigkeit Ferner ist 
die leichte Entformbarkeit und die hohe LOsungsmittelbestandigkeit zu erwahnen. 
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Diese Polymeren eignen sich zur Herstellung von raedizinischen Gerfiten, Implantaten 
Oder Kontaktlinsen; zur Herstellung von elektronischen Bauteilen; als Bindemittel fUr 
Lacke; als photohSrtbare Zusammensetzungen flir den Modellbau oder als Klebstoffe zum 
Verkleben von Substraten mit niedrigen Oberflfichenenergien (zum Beispiel Teflon, Poly- 
ethylen und Polypropylen). Die erfindungsgemSB hergestellten Polymerc kiSnnen auch zur 
Herstellung von Lacken durch Photopolymerisation verwendet werden, wobei einerseits 
klare (transparente) und sogar pigmentierte Zusammensetzungen verwendet werden 
kOnnen. Es kOnnen sowohl Weiss- als auch Buntpigmente verwendet werden. Ferner ist 
die Herstellung von Formkiirpern nach thermoplastischen Formgebungsverfahren flir 
GebrauchsgegenstSnde aller Art zu erwShnen. 

Die erfindungsgemSss zu verwendenden polymerisierbaren Zusammensetzungen eignen 
sich auch zur Herstellung von Schutzschichten. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
eine Variante des erfindungsgem&Ben Verfahrens zur Herstellung von beschichteten Mate- 
rialien, bei dem man eine Zusammensetzung aus cyclischem Olefin, Katalysator und 
gegebenenfalls LOsungsmittel als Schicht auf einem Trflger aufbringt, zum Beispiel durch 
Tauch-, Streich-, Giess-, Walz-, Rakel- Oder SchleudergieBverfahren, gegebenenfalls das 
LOsungsmittel entfernt, und die Schicht zur Polymerisation erwarmt Mit diesem Ver- 
fahren kfJnnen OberflSchen von Substraten modifiziert werden. ( 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Tragerraaterial, das mit einem 
erfindungsgemaBem Oligomer oder Polymer beschichtet ist und das ein Vernetzungsmittel 
enthaiL Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein TrSgermaterial, das 
mit einem erfmdungsgemaBera Oligomer oder Polymer beschichtet ist Diese Materialien 
eignen sich zur Herstellung von Schutzschichten oder Reliefabbildungen durch 
Bestrahlung (gegebenenfalls unter einer Photomaske) und anschlieBendem Entwickeln mit 
einem LOsungsmittel. Geeignete Vernetzungsmittel, die z.B. in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.% enthalten sein kOnnen, sind vor allem organische Bisazide, besonders das kiiuf- 
liche 2,6-Bis(4-azidobenzyliden)-4-methyl-cycIohexanon. 

Ein anderer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein beschichtetes TrSger- 
material, das dadurch gekennzeichnet ist t dass auf einem Trtger eine Schicht aus (a) min- 
destens einem gespannten Cycloolefin und (b) einer katalytischen Menge mindestens einer 
zweiwertig-kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung aufgebracht ist, wobei die 
Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein Me tall a torn enth&lt, woran 1 bis 3 tertiSre 
Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Sub- 
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stituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungs- 
ausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in Rutheniura(trisphenylphosphin)- 
dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl f 
C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer zwei- 
werlig-kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung, wobei die Ruthenium- oder 
Osmiumverbindung ein Metallatom enthait, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit 
im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenen- 
falls nicht-photolabile Neutralliganden und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden 
sind, mit der Massgabe, dass in Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder 
-hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder 
C,-C 18 -Alkoxy substituiert sind, als Katalysatoren fUr die theiraische Metathesepolymeri- 
sation von gespannten Cycloolefinen. 

Geeignete TrSgermaterialien sind beispielsweise solche aus Glas, Mineralien, Keramiken, 
Kunststoffen, Holz, Halbmetallen, Metallen, Metalloxiden und Metallnitriden. Die 
Schichtdicken richten sich im wesentlichen nach der gewtinschten Verwendung und 
kOnnen z.B. 0,1 bis 1000 Jim, bevorzugt 0,5 bis 500 Jim, besonders bevorzugt 1 bis 
100 \im betragen. Die beschichteten Materialien zeichnen sich durch eine hohe Haftfestig- 
keit und gute thermische und mechanische Eigenschaften aus. 

Die Herstellung der erfindungsgemSssen beschichteten Materialen kann nach bekannten 
Methoden wie zum Beispiel Strcichen, Rakeln, Giessverfahren wie Vorhanggiessen oder 
Schleudergiessen erfolgen. 

Bei Beschichtungen werden oft besonders gute Resultate erzielt, wenn man zur Polymeri- 
sation Cycloolefine verwendet, die zusatzlich 1 bis drei und bevorzugt eine weiterc 
Doppelbindung enthalten und die im Rahmen der Erfindung polycyclische kondensierte 
oder direkt oder Uber Briickengruppen verkniipfte Ringsysteme darstellen. 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung weiter. 

Beispiele 1 und 2: Polymerisation von Dicyclopentadien in Substanz 

2 g Biscyclopentadien werden mit 12 mg Katalysator vermischt und in eine Form 

gegossen. Dann wird bei den in Tabelle 1 angegebenen Zeiten und Temperaturen 
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polymerisiert und 2 h bei 150°C nachgehSrteL 

Es werden folgende Katalysatoien verwendet (Abktlrzungen: MeOH: Methanol, Tos: 

Tosylat, Cp: Cyclopentadienyl, Ph: Phenyl, Cy: Cyclohexyl): 

A = Ru(PCy 3 ) 2 (MeOH) 2 (Tos) 2 

B = RuCl 2 (PCy 3 ) 2 

C = Ru(H) 2 (CO)(PPh 3 ) 3 

D = RuCpCl(PPh 3 ) 3 

E = RuCl 2 [P(2-Methyl-C 6 H 4 )3] 3 



Tabelle 1 

Beisoiel Katalvsator Umsatzin% Zeit Temperatur Polymer * 

1 A 100 12h;80°C Tg=122°C 

2 B 100 12h;100°C Tg=118°C 



*vernetzt 

Beispiele 3 bis 7: Polymerisation von Norbornen 

500 mg Norbornen werden in 3 ml Chloroform gelost und mit 3 mg Katalvsator vermischL 
Dann wird bei den in Tabelle 2 angegebenen Zeiten und Temperaturen polymerisierL RT 
in Tabelle 2 bedeutet Raumtemperatur. Der Urasatz wird nach AusfSllen mit Ethanol 
bestimmL 

TabeUe 2 



Beisoiel Katalvsator Umsatz in % Zeit. Temperatur Mw Mw/Mn 

3 A 97,5 10min;RT 540 k 1.9 

4 B 93 15min;RT 300 k 2.0 

5 C 25 2h;50°C vernetzt 

6 D 30 10h;50°C 80 k 2.4 

7 E 65 10h;50°C vernetzt 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Zusammensetzung aus (a) mindestens einem gespannten Cycloolefin, und (b) einer 
katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig-kationischen Ruthenium- oder 
Osmiumverbindung, wobei die Ruthenium- oder Osmiuraverbindung ein Metallatom ent- 
hait, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit im Fall der Ruthenium verbindungen 
sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfaUs nicht-photolabile Neutralliganden 
und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in 
Ruthenium(trisphenylphosphin)dihaIogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenyl- 
gruppen mit C r C 18 -AlkyI, C r C l8 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituiert sind. 

2. Zusammensetzung gemSss Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
cyclischen Olefinen um monocyclische Ringe oder polycyclische, Uberbrilckte oderkon- 
densierte Ringsysteme mit 2 bis 4 Ringen handelt, die unsubstituert oder substituiert sind 
und gegebenenfaUs ein oder mehrere Heteroatome aus der Gruppe O, S, N und Si in einem 
oder mehreren Ringen und gegebenenfaUs kondensierte aromatische oder heteroaroma- 
tische Ringe enthalten. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen 
Ringe 3 bis 16 Ringglieder enthalten. 

4. Zusammensetzung gemSss Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen 
Ringe 3 bis 12 Ringglieder enthalten. 

5. Zusammensetzung gemSss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die cyclischen 
Olefine weitere nicht-aromatische Doppelbindungen enthalten. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Cycloolefine 
der Formel I 



CH: 




(I) 
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entsprechen, worin 

Qi ein Rest mit mindestens einera Kohlenstoffatora ist, der zusammen rait der 

-CH=CQ2-Gruppe einen mindestens 3-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder raehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe bestehend 
aus Silicium, Phosphor, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthSlt; und der unsubsti- 
tuiert oder mit Halogen, =O f -CN, -N0 2 , R 1 R 2 R 3 Si-(0) u - f -COOM, -S0 3 M t -P0 3 M, 
-COOCMj)^, -SOsQAOw -P0 3 QA x ) l/2 , C r C 20 -Alkyl f CpC^-Hydroxyalkyl 
C r C 20 -HalogenaIkyl, C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl t C 6 -C 16 -Aryl, 
C 7 -C 16 -Araikyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 16 -Heteroaiyl, C 4 -C 16 -Heteroaralkyl 
oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR r CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen des alicyclischen Rings ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder mit Halogen, 
-CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-(0) u - f -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOQA^ -SO $ Qd x ) in9 
-P0 3 (M 1 ) 1/2 , Q-C^-Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, Q-C^-Hydroxyalkyi, 
C r C 6 -Cyanoalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C r C 16 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Hetero- 
cycloalkyl, C r C 16 -Heteroaryl, C 4 -C 16 -HeteroaraIkyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

X und X, unabhSngig voneinander ftlr -0-, -S-, -CO-, -SO, -S0 2 -, -0-C(OK -C(0)-0- t 
-C(0)-NR 5 -, -NR 10 -C(O)-, -S0 2 -0- oder -0-S0 2 - stehen; 

R lf R 2 und R 3 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, Cj-C^-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

R4 und R 13 unabhSngig C r C 20 -Alkyl C 1 -C 20 -Halogenalkyl, C r C 20 -Hydroxyalkyl, 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 6 -C 16 -Aryl, C7-C 16 -Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C l2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder mit C r C 12 - Alkoxy 

oder C 3 -Cg-Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 12 -Alkyl, C r C 12 -Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl bedeuten; 
M for ein Alkalimetall und M x ftir ein Erdalkalimetall stehen; und 
u flir 0 oder 1 steht; 

wobei der mit Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weitere nicht-aromatische 

Doppelbindungen enthSlt; 
Q2 Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, Cx-C^-Halogenalkyl, C r C 12 -AIkoxy, Halogen, -CN, 

R ir X 2 - darstellt; 

R u Cj-C^-Alkyl, C^jo-Halogenalkyl, C r C 20 -Hydroxyalkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, 
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C 6 -C 16 -Aryl oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0>NR 12 - ist; 
R 12 Wasserstoff, C r C 12 -AIkyl, Phenyl oder Benzyl darstellt; 
wobei die vorgenannten Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und 
Heteroaralkylgruppen unsubstituiert odermit C,-C, 2 -Alkyl, C,-C 12 -Alkoxy, -NO* -CN 
oder Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der vorgenannten Heterocyclo- 
alkyl-, Heteroaryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -O-, -S-, -NR9- und -N= aus- 
gewfihlt sind; und 

R9 Wasserstoff, C^-C^-Alky!, Phenyl oder Benzyl darstellt 

7. Zusammensetzung geraSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der alicyclische 
Ring, den Qj zusammen mit der -CHsCQ^Gruppe biltet, 3 bis 16 Ringatome aufweist, 
und wobei es sich um ein monocyclisches, bicyclisches, tricyclisches oder tetracyclisches 

t Ringsystem handelL 

8. Zusammensetzung gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I 
fiir Wasserstoff stent. 

9. Zusammensetzung gemMss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in den Ver- 
bindungen der Formel I 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CHsCQj-Gruppe einen 3- bis 20-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, welcher 
gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome ausgewShlt aus der Gruppe Siliciura, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel enthait; und der unsubstituiert oder mit Halogen, 
=0, -CN, -N0 2 , R,R 2 R 3 Si-(0) u -, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOCM!)^, 
-S0 3 (Mi) 1/2 , -POaCM,)!^. C r C| 2 -Alkyl, Cj-Cjj-Halogenalkyl, C r Ci 2 -Hydroxy- 
alkyl, C^-Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 6 -C 12 -Aryl, C7-C 12 -Aralkyl. 
C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, C 4 -Ci 2 -Heteroaralkyl oder R4-X- substi- 
tuiert ist; oder bei dem zwei benachbarte C-Atome in diesem Rest Q, mit -CO-O-CO- 
oder -CO-NR 5 -CO- substituiert sind; oder bei dem gegebenenfalls an benachbarten 
Kohlenstoffatomen ein alicyclischer, aromatischer oder heteroaromatischer Ring an- 
kondensiert ist, welcher unsubstituiert oder rait Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-, 
-COOM. -S0 3 M. -P0 3 M, -COOCMi),^, -SO^M^, -POjCM,),^, C,-C 12 -Alkyl, 
C,-C, 2 -Halogenalkyl, C r C l2 -Hydroxyalkyl, C,-C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 
C 6 -C, 2 -Aryl, C 7 -C 12 -Aralkyl, C 3 -C 6 -Heterocycloalkyl, C 3 -C 12 -Heteroaryl, 
C 4 -C 12 -Heteroaralkyl oder Ri 3 -X r substituiert ist; 
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X und X x unabhfingig voneinander fUr -0-, -S-, -CO-, -SO-, -S0 2 -, -0-C(0>, -C(0)-0-, 

-CCO-NRj-, -NR 10 -C(O)-. -SO r O- Oder -0-S0 2 - stehen; 
R 1( R 2 und R 3 unabhfingig voneinander C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Perfluoralkyl, Phenyl Oder 

Benzyl bedeuten; 
M far ein Alkalimetall und M x fllr ein Erdalkalimetall stehen; 
R4 und R 13 unabhfingig voneinander Cj-C^-Alkyl, C 1 -C 12 -Halogenalkyl t 

Cj-C 12 -Hydroxyalkyl, C 3 -C s -Cycloalkyl, C^C^- Aryl, CVC^-Aralkyl bedeuten; 
R 5 und R 10 unabhfingig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeutet, wobei die Alkylgruppen ihrerseits unsubstituiert oder rait Cx-Q-Alkoxy 

oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl substituiert sind; 
R$, R 7 und R 8 unabhfingig voneinander C r C 6 -Alkyl f Cj-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
u fllr 0 oder 1 steht; 

wobei der rait Q x gebildete alicyclische Ring gegebenenfalls weiteie nichtaromatische 

Doppelbindungen enthfilt; 
Q 2 Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl, C r C 12 -Halogenalkyl, C r C 6 -Alkoxy, Halogen, -CN, 

R ir X 2 - bedeutet; 

R n C r C 12 -Alkyl, Cj-C^-Halogenalkyl, Cj-C^-Hydroxyalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, 

C 6 -C 12 -Aryl oder C 7 -C 12 -Aralkyl darstellt; 
X 2 -C(0)-0- oder -C(0)-NR 12 - ist; und 
R 12 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl v Phenyl oder Benzyl bedeutet; 

wobei die Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aiyl-, Heteroaryl-, Aralkyl- und Heteroaralkyl- 
gruppen unsubstituiert oder mit Cj-Q-Alkyl, C r C 6 -Alkoxy t -N0 2 , -CN oder 
Halogen substituiert sind, und wobei die Heteroatome der Heterocycloalkyl-, Hetero- 
aryl- und Heteroaralkylgruppen aus der Gruppe -0-, -S-, -NR9- und -N= ausgewfihlt 
sind; und 

R9 Wasserstoff, Cj-C^Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet 

10. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass in den Ver- 
bindungen der Formel I 

Qi ein Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom ist, der zusammen mit der 
-CH=CQ 2 -Gruppe einen 3- bis 10-gliedrigen alicyclischen Ring bildet, der 
gegebenenfalls ein Heteroatom ausgewfihlt aus der Gruppe Silicium, Sauerstoff, 
Stickstoff und Schwefel enthfilt, und der unsubstituiert oder mit Halogen, -CN, -N0 2 , 
RjR 2 R 3 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M, -COOfMi)^, ^(Mj)^, -P0 3 (M 1 ) 1/2 , 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxyalkyl, C]-C 4 -Cyanoalkyl, 
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C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 4 -X- substituiert ist; oder bei dem an 
benachbarten Kohlenstoffatomen gegebenenfalls ein alicyclischer, aromatischer oder 
heteroaromatischer Ring ankondensiert ist, welcher unsubstituiert oder duich 
Halogen, -CN, -N0 2 , R 6 R 7 R 8 Si-, -COOM, -S0 3 M, -P0 3 M t -COOCM^, 
-SOsWihn'-VOiiMJw C r C 6 -Alkyl, Cj-Q-Halogenalkyl, Ci-C^Hydroxyalkyl, 
C r C 4 -Cyanoalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Benzyl oder R 13 -X r substituiert ist; 

R lt R 2 und R 3 unabhSngig voneinander Q-Q-Alkyl, Cx-Q-Perfluoralkyl, Phenyl oder 
Benzyl bedeuten; 

M fiir ein Alkaiimetall und M x ftlr ein Erdalkalimetall stehen; 

R 4 und R 13 unabhSngig voneinander C r C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Hydroxy- 

alkyl oderC 3 -C 6 -Cycloalkyl bedeuten; 
X und Xj unabhSngig voneinander fUr -0-, -S-, -CO-, -SO- oder -S0 2 - stehen; 
Re, R 7 und R 8 unabhSngig voneinander C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -PerfluoralkyL Phenyl oder 

Benzyl darstellen; 
und Qj Wasserstoff bedeutet 

1 1. Zusammensetzung gemSss Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
cyclischen Olefinen urn Norbornen oder Norbornenderivate handelL 

12. Zusammensetzung gemSss Anspnich 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Norbomenderivaten um solche der Formel II 




worin 

X 3 -CHR 16 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 14 und R 15 unabhSngig voneinander Wasserstoff , -CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- Oder -COOR 17 ; und 
R 16 und R 17 unabhSngig voneinander Wasserstoff, C r C 12 - Alkyl, Phenyl oder Benzyl 

bedeuten; 

oder 

um solche der Formel III 
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(m), 



worin 

X 4 -CHR 19 -, Sauerstoff oder Schwefel; 

R 19 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; und 

R 18 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Halogen bedeuten; 

oder 

urn solche der Formel IV 




(IV). 



worin 

X 5 -CHR 22 - t Sauerstoff oder Schwefel; 

R22 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl t Phenyl oder Benzyl; 

R 20 und R 21 unabhangig voneinander Wasserstoff CN, Trifluormethyl, (CH 3 ) 3 Si-0-, 

(CH 3 ) 3 Si- oder -COOR^; und 
R23 Wasserstoff, C 1 -C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten; 
oder 

urn solche der Formel V handelt, 
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O 




worin 

X 6 -CHR 24 -, Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 24 Wasserstoff, C r C 12 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl; 

Y Sauerstoff oder J* — Rz$ \ und 

R25 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten. 

13. Zusammensetzung geraSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die gespannten 
Cycloolefine nur Kohlenstoff- und Wasserstoffatome enthalten. 

14. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die gespannten 
Cycloolefine 5- oder 6-gliedrige Ringe oder Ringsysteme mit einem bis drei 5- oder 6- 
gliedrigen Ringen sind. 

15. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
gespannten Cycloolefine um Norbornen, alkylierte Norbornene und Dicyclopentadien 
handelt 



16. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
gespannten Cycloolefinen um 

o o 
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COOCH 2 -PheoyI 



COOCH 2 -Pbenyl 



(4), 



cooch 2 ch 3 



(5), 



COO(CH 2)3 CH 3 



COO(CH2)3CH3 



/ ^As s ^ COO(CH2)5CH3 

(6). ixy^ 

COCXCtyfeC^ 



(7), 



COCKCH 2 )^ai 3 



JV,. COO(CH 2 ) n CH 3 

(8). P^T 

COO(CH2)iiCH3 



(9), 




CN 



(10). 




CH 2 0(CH 2 ) 5 OCH 3 (U) 




P(C 6 H 5 )2 
P(C 6 H 5 ) 2 



(12). 




Si(CH 3 ) 3 



(13). 




CH 2 NHCH 3 
CH 2 NHCH 3 



(14). 




\ 

o 



(15). 
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(41), 




(42), 



(43) Oder 



A=4 



(44) handelt. 



17. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
und Osmiuraverbindungen 2 oder 3 tertiSre Phosphingruppen enthalten. 

18. Zusammensetzung gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
und Osmiumverbindungen 3 Phosphingruppen und zwei einwertige Anionen zum 
Ladungsausgleich; oder 3 Phosphingruppen, zwei einbindige oder einen zweibindigen 
nicht-photolabilen Neutralliganden, und zwei einwertige Anionen zum Ladungsausgleich; 
Oder 2 Phosphingruppen. einen monoanionischen, zusatzlich einbindigen nicht-photo- 
labilen Neutralliganden, und ein einwertiges Anion zum Ladungsausgleich enthalten. 

19. Zusammensetzung gemSss Anspruch 18 dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
monoanionischen, zusatzlich einbindigen nicht-photolabilen Neutralliganden um Cyclo- 
pentadienyl oder Indenyl handelt, die unsubstituiert oder mit ein bis ftinf C r C 4 -Alkyl oder 
-Si(C r C 4 -Alkyl) substituiert sind. 

20. Zusammensetzung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
einbindigen, nicht-photolabilen Liganden um H 2 0, H 2 S, NH 3 ; gegebenenfalls halo- 
genierte, besonders fluorierte oderchlorierte aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole 
oder Merkaptane mit 1 bis 18 C-Atomem, aromatische Alkohole oder Thiole mit 6 bis 18 
C-Atomen, araliphatische Alkohole oder Thiole mit 7 bis 18 C-Atomen; offenkettige Oder 
cyclische und aliphatische, araliphatische oder aromatische Ether, Thioether, Sulfoxide, 
Sulfone, Ketone, Aldehyde, CarbonsSureester, Lactone, gegebenenfalls N-C r C 4 -mono- 
oder -dialkylierte Carbonsaureamide mit 2 bis 20 C-Atomen, und gegebenenfalls 
N-C r C 4 -alkylierte Lactame; offenkettige oder cyclische und aliphatische, araliphatische 
oder aromatische, primare, sekundare und tertiare Amine mit 1 bis 20 C-Atomen handelt. 
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21. Zusammensetzung gemass Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden den Formeln VI oder Via entsprechen 

PR^B^l (VI) t 
R29R30P-Z1-PR29R30 (Via), 

worin 

R 29» ^30 uncl R31 unabhangig voneinander ot-verzweigtes C 3 -C 20 -Alkyl; unsubstituiertes 
Oder mit Q-Cjg-Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oder C r C 18 -Alkoxy substituieites 
C 4 -C 12 -Cycloalkyl; oder unsubstituiertes oder rait Q-C^- Alkyl, Q-Cig-Halogenalkyl 
Oder C r C 18 -Alkoxy substituiertes C 6 -C 16 -Aryl; 

die Reste R29 und gemeinsara unsubstituiertes oder mit Q-Cg-Alkyl, C r C 6 -Halogen- 
alkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituieites Tetra- oder Pentamethylen bedeuten, oder unsub- 
stituiertes oder rait Cj-CV Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl oder C r C 6 -Alkoxy substituiertes 
und mit 1 oder 2 1,2-Phenylen kondensiertem Tetra- oder Pentamethylen darstellen, und 
R 31 die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

Zj lineares oder verzweigtes, unsubstituiertes oder mit C r C 4 -AIkoxy substituiertes 
C 2 -C 12 -Alkylen, unsubstituiertes oder mit C^- Alkyl oder Cj-Q-Alkoxy substituiertes 
1,2- oder 1,3-Cycloalkylen mit 4 bis 8 C-Atomen, oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes 1,2 oder 1,3-Heterocycloalkylen mit 5 oder 
6 Ringgliedern und einem Heteroatom aus der Gruppe O oder N bedeutet 

22. Zusammensetzung gemSss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
a-verzweigten Alkyl um solche der Formel -CI^R^ handelt, worin R^, H oder 
C r Cj 2 -AIkyl, R c Cj-C^-Alkyl, und R d C r C 12 -Alkyl oder unsubstituiertes oder mit 
C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl darstellen, und die Summe der 
C-Atome im Rest -CR b R c R d 3 bis 18 betrSgL 

23. Zusammensetzung gemfiss Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden der Formel VI entsprechen, worin R^, R^ und R 31 unabhtogig voneinander a- 
verzweigtes C 3 -C g - Alkyl, unsubstituiertes oder mit C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes Cyclo- 
pentyl oder Cyclohexyl, oder unsubstituiertes oder mit C r C 4 -Alkyl ( C r C 4 - Alkyl C r C 4 - 
Alkoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl darstellen. 
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24. Zusammensetzung gemass Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin- 
liganden (C 6 H 5 ) 3 P, (C^P, (C 6 H n ) 3 P, (i-C 3 H 7 ) 3 P, (i-QH^P, (t-QH^P. 
[C 2 H S -CH(CH 3 )] 3 P, [CjHs-CCCHa^aP. (2-Methylphenyl) 3 P. (2.3-Dimethylphenyl) 3 P, 
(2,4-Dimethylphenyl) 3 P,(2,6-Dimethylphenyl) 3 P f (2-Methyl-4-i-propylphenyl) 3 P^ 
(2-Methyl-3-i-propylphenyl) 3 P.(2-MethyI-5-i-propylphenyl) 3 P, 
(2-Methyl-6-i-propylphenyl) 3 P,(2-MethyI-3-t-butylphenyl) 3 P. 
(2-Methyl-4-t-butyIphenyl) 3 P,(2-Me^ 

(2,4-Di-t-butylphenyl) 3 P, (2,5-Di-t-butylphenyl) 3 P oder (2,6-Di-t-butylphenyl) 3 P sind. 

25. Zusammensetzung geraSss Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Anionen von 
anorganischen oder organischen Sfiuren ein Hydrid (H e ), ein Halogenid, das Anion einer 
SauerstoffsSure, BF 4 e , PF 6 e , SbF 6 © oder AsF 6 e sind. 

26. Zusammensetzung gemass Anspnich 25. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Anionen von SauerstoffsSuren um Sulfat, Phosphat, Perchlorat, Perbromat, Periodat, Anti- 
monat, Arsenat, Nitrat, Carbonat, das Anion einer C,-C 8 -Carbonsaure, Sulfonat, 
gegebenenfalls mit q-Q-Alkyl, C,-C 4 -Alkoxy oder Halogen substituiertes Phenyl- 
sulfonat oder Benzylsulfonat handelL 

27. Zusammensetzung gemSss Anspnich 25, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei den 
Anionen um H©, CI©, Br©, BF 4 ©, PF 6 ©, SbF 6 ©, AsF 6 ©. CF 3 S0 3 ©, C 6 H 5 -S0 3 e , 
4-Methyl-C 6 H 5 -S0 3 e . 3,5-Diraethyl-C 6 H 5 -S0 3 e , 2,4,6-Trimethyl-C 6 H r S0 3 e oder 
4-CF 3 -C 6 H 5 -S0 3 e handelL 

28. Zusammensetzung gemass Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Rutheniura- 
und Osmiumverbindungen den Formeln VII. Vila, VUb, VIIc oder VIM entsprechen, 



Me 2 ®(L,) 2 (L 2 )(Y 1 ©) 2 


(VH), 


Me 2 ©(L,) 3 (Y 1 ©) 2 


(VHa), 


Me^CLjJjl^CY,©) 


(vnb), 


Me 2 ©(L,) 3 L 4 (Y 1 ©) 2 


(vnc). 


Me 2 ©L,(L 2 ) 3 (Y 1 ©) 2 


(vnd). 
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worin 

Me f Or Ru oder Os steht; 

Yj das Anion einer einbasigen Sfiure bedeutet; 

L x ein Phosphin der Formel VI oder Via gerafiss Anspruch 21 darstellt, 

einen einwertigen Neutralliganden bedeutet; 
L3 unsubstituiertes oder mit C,-C 4 -AIkyl substituiertes Cyclopentadienyl darstellt; und 
L 4 ftir CO steht 

29. Zusammensetzung gemass Anspmch 28, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel VII 
und Vlld flir ein C,-C 4 -Alkanol, in den Forraeln VII, Vila und VHd Y x flir ein Anion 
einer einbasigen Saure, in Formel Vllb Y { ftir CI oder Br, in Formel VIIc Y x flir H, und in 
den Formeln VII bis Vlld L { fUr Tri-i-propylphosphin, Tricyclohexylphosphin, Tri- 
phenylphosphin oder in den Phenylgruppen rait 1 bis 3 C r C 4 -Alkyl substituiertes Tri- 
phenylphosphin stehen. 

30. Zusammensetzung geraSss Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruthenium- 
und Osmiumverbindungen in einer Menge von 0,0001 bis 20 Mol-% vorliegen. 

31. Verfahren zur thermischen Metathesepolymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man eine Zusammensetzung aus (a) mindestens einera gespannten Cycloolefin, und 
(b) einer katalytischen Menge mindestens einer zweiwertig-kationischen Ruthenium- oder 
Osmiumverbindung, wobei die Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein Metallatom ent- 
halt, woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit ira Fall der Rutheniumverbindungen 
sterisch anspruchsvollen Substituenten, gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden 
und Anionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in 
Ruthenium(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenyl- 
gruppen mit C r C 18 -Alkyl, C r C 18 -Halogenalkyl oderC^Cjg-Alkoxy substituiert sind, 
polymerisiert. 

32. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Materialien, bei dem man eine Zu- 
sammensetzung gemSss Anspruch 1 auf einem TrSger aufbringt, gegebenenfalls das 
LSsungsmittel entfernt und die Schicht zur Polymerisation erwSrmL 

33. TrSgermaterial, das mit einem Oligomer oder Polymer aus der Zusammensetzung ge- 
mSss Anspruch 1 beschichtet ist und das ein Vemetzungsmittel enthaiL 



0 
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34. Tragermaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, dass auf einem Substrat eine Schicht 
aus einer Zusammensetzung gemfiss Anspruch 1 aufgebracht ist 

35. Beschichtetes Trfigermaterial, das dadurch gekennzeichnet ist, dass auf einem Trager 
eine Schicht aus (a) mindestens einem gespannten Cycloolefin und (b) einer katalytischen 
Menge mindestens einer zweiwertig-kationischen Ruthenium- oder Osmiumverbindung 
aufgebracht ist, wobei die Ruthenium- oder Osmiumverbindung ein MetaUatom enthittt, 
woran 1 bis 3 tertiSre Phosphinliganden mit im Fall der Rutheniumverbindungen sterisch 
anspruchsvoUen Substituenten. gegebenenfalls nicht-photolabile Neutralliganden und An- 
ionen zum Ladungsausgleich gebunden sind, mit der Massgabe, dass in Ruthenium- 
(trisphenylphosphin)dihalogeniden oder -hydrid-halogeniden die Phenylgruppen mit 
C r C 18 -Alkyl. C r C, g -Halogenalkyl Oder Cj-C^-Alkoxy substituiert sind. 
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